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Resumo
Realizamos o estudo do efeito da oxigenac¸a˜o nas propriedades de transporte no sistema
policristalino Hg0,82Re0,18Ba2Ca2Cu3O8+d (Hg,Re)-1223. Especificamente, o nosso obje-
tivo e´ determinar a influeˆncia da oxigenac¸a˜o nas medidas de resistividade ele´trica, ale´m
disto, propor um me´todo sistema´tico para medir a resistividade ele´trica. Para este fim
foram obtidas amostras de Hg0,82Re0,18Ba2Ca2Cu3O8+d preparada atrave´s de precurso-
res tratados termicamente com diferentes presso˜es parciais de oxigeˆnio 5% (amosta A) ,
10%(Amostra B), 15% (Amostra C) . Em principio, utilizou se 1 mol de Ba2Ca2Cu3O7,17
foram adicionados 0,18 moles de ReO2 em forma de po´ . Os percusores preparados ter-
micamente foram enta˜o misturados a HgO. Atrave´s de MEV e Raios X (EDS) verificou
se que as amostras teˆm morfologia semelhante dos gra˜os. Utilizando imagens de SEM
um histograma com o tamanho das junc¸o˜es foi feito e verificou se que os tamanho me´dio
das junc¸o˜es e´ representado por uma func¸a˜o de distribuic¸a˜o gama . Finalmente, as amos-
tras foram submetidas a resistividade ele´trica AC com baixo campo aplicado (400 Oe).
As medic¸o˜es foram feitas por meio de te´cnica de sondas e barras de aproximadamente
7x1x1mm3. A temperatura em que a resisteˆncia e´ zero (TZ) foram determinados a partir
de R(T) . os resultados foram qualitativamente analisados por meio do aprisionamento
(flux traping) do campo pelos gra˜os .
Abstract
Samples of the superconducting ceramics Hg0.82Re0.18Ba2Cu3O8+d were prepared by
solid vapor technique . Firstly , the praparation of the ceramic percursor started with a
mixture of Ba2Ca2Cu3OX and ReO2 powders with molar ratio 1:0.18.Thepercursor ma-
terial was submited to a anealing under three diferent partial pressuresof oxigen using a
mixture of oxygen/argon at ratios :5/95(sample A ), 10/90 (sample B) and 15/85 (sample
C).Secondly the percursors prepared with diferent O2 partial pressure were blended with
HgO at molar relationship 1:82.the synthesis was done at 8650C at 72 h. Moreover ,
X-ray powder difraction scaning electron microscopy (SEM) images , and energy disper-
sion X-ray spectra(EDS) analysis were done .the results have shown that the samples the
samples have similar morphology of the grains . Using the SEM images , a histogram
of the grain –boundary size were made where the average junctions sizes is represented
by a gamma density distribuition function .Finally, the samples were submited to AC
eletrical resistivity r(T) under low applied magnetic field (up 400 Oe). These measure-
ments were performanced by four probe technique and bars of approximately 7x1x1 mm3
were cut .The zero resistance critical temperature (TZ) were determined from r(T) curves
.the resultsare compared and qualitatively explained in the framework of flux trappin by
superconductin grains .
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A descoberta do estado supercondutor ocorreu em Leiden, Holanda, por Heike Kam-
merling Onnes [1] e seu assistente Gilles Holst . Eles investigaram a resisteˆncia ele´trica
de materiais em baixas temperaturas, e verificaram uma queda abrupta da resisteˆncia
ele´trica do mercu´rio quando a temperatura e´ menor que 4,2 K, ponto de liquefac¸a˜o do
He´lio. Esse fenoˆmeno foi denominado supercondutividade, e a temperatura em que ocorre
a transic¸a˜o para o estado supercondutor foi denominada temperatura cr´ıtica Tc.
Posteriormente, o grupo liderado por Onnes, observou a supercondutividade em outros
materiais como o chumbo e o estanho cujas temperaturas de transic¸a˜o sa˜o respectivamente
3,7 K e 7,2 K. Esse fato denota que o estado supercondutor na˜o e´ apenas uma caracter´ıstica
do mercu´rio [2].
Ale´m da descoberta de novos materiais no estado supercondutor, foi verificado que,
a transic¸a˜o de fase do estado supercondutor para o estado normal tambe´m ocorre em
presenc¸a de campos magne´ticos suficientemente intensos. O campo magne´tico em que
ocorre a transic¸a˜o de fase foi denominado campo cr´ıtico Hc. Obsevou se tambe´m que
para correntes acima de um valor cr´ıtico, Ic, o material retorna ao estado normal. [2].
1.1 Resumo Histo´rico 2
Uma caracter´ıstica ainda mais fundamental que a resisteˆncia ele´trica nula, foi ob-
servada por MEISSNER e OSCHENFELD [3] em 1933. Eles verificaram que abaixo da
temperatura cr´ıtica Tc , os materiais supercondutores apresentam diamagnetismo perfeito.
Essa caracter´ıstica distingue o estado supercondutor de um hipote´tico condutor per-
feito no qual a resisteˆncia ele´trica e´ nula. Assim, um campo magne´tico aplicado em um
material no estado supercondutor e´ expelido” do interior do material, de maneira que o
fluxo magne´tico resultante e´ nulo. Esse efeito e´ denominado efeito Meissner [3] .
O estado supercondutor e´ limitado pelo campo magne´tico, capacidade de corrente
transportada e temperatura. Assim, os elementos qu´ımicos conhecidos transicionam para
a fase supercondutora em temperaturas muito baixas. A maior parte desses elementos
sa˜o elementos de transic¸a˜o da tabela perio´dica, e a maior temperatura cr´ıtica e´ da ordem
de 15 K, conforme demonstrado na figura 1.1:
Figura 1.1: Elementos Qu´ımicos com propriedades supercondutoras.[2]
Visando atingir temperaturas de transic¸a˜o mais elevadas, novos compostos foram sin-
1.1 Resumo Histo´rico 3
tetizados combinando elementos de transic¸a˜o com outros elementos da tabela perio´dica
assim, a temperatura cr´ıtica mais elevada ate´ meados da de´cada de 80 era a do com-
posto denominado A-15. Um dos representantes t´ıpicos desses compostos e´ o Nb3 Ge
cuja temperatura cr´ıtica Tc = 23, 2 K [2] . Em 1986, utilizando resultados do trabalho de
Michel. et.al[4], BEDNORZ e MU¨LLER [5] sintetizaram o composto La1.8Ba0.2CuO4−y e
verificaram propriedades supercondutoras a uma temperatura Tc = 30K . Esses compos-
tos cuja composic¸a˜o conte´m CuO2 e que apresentam altas temperaturas de transic¸a˜o sa˜o
denominados HTS (high temperature superonductors).
A partir dessa descoberta, temperaturas de transic¸a˜o cada vez mais elevadas foram
atingidas, exercendo pressa˜o hidrosta´tica. Para os HTS a base de lantaˆnio, a maior
temperatura atingida foi de 57 K para o composto LaBa2−xCaCuO4[6].
No ano seguinte a descoberta feita por Bednorz e Mu¨ller, Paul Chu e colaboradores[7],
reportaram o estado supercondutor a temperatura Tc = 92 K substituindo o La por Y
que tem o raio ioˆnico menor, a composic¸a˜o nominal encontrada foi Y1.2Ba0.8CuO4−y[7].
Seguindo o mesmo principio de substituic¸o˜es qu´ımicas por elementos de raio ioˆnico
menor, foram atingidas temperaturas de transic¸a˜o mais elevadas para os cupratos a base
de Bismuto Bi2Sr2Ca2Cu3O10, cuja temperatura de transic¸a˜o e´ de 110 K e para o sistema
Ti-Ba-Ca-Cu-O cuja temperatura cr´ıtica atinge 120K[8].
Em 1993 , Putilin.et.al [9] sintetizou o composto HgBa2CuOx (Hg-1201), cuja tem-
peratura de transic¸a˜o e´ 94 K e possui apenas uma camada de o´xido de cobre na cela
unita´ria. Assim , um aumento no nu´mero de camadas de o´xido de cobre deveria elevar a
temperatura de transic¸a˜o. Atualmente , os compostos supercondutores com maior tem-
peratura de transic¸a˜o sa˜o os cupratos da famı´lia do mercu´rio (Hg) cuja temperatura pode
atingir 135 K[10] a pressa˜o normal e 164 K a alta pressa˜o[11].
Ale´m da alta temperatura de transic¸a˜o , que atinge 135 K para o Hg-1223 a pressa˜o
ambiente, esses compostos possuem outras propriedades como , alta densidade de cor-
rente cr´ıtica e campo cr´ıtico irreverssivel em torno de 0,5 T a 100 K[12]. Essas carac-
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ter´ısticas demonstram um alto potencial para aplicac¸o˜es e, esta˜o relacinadas a carac-
ter´ısticas estruturais[13, 14].
1.2 Estrutura dos Supercondutores Hg-12(n-1)n
Esses compostos tem a formulac¸a˜o geral ABO3 , caracter´ıstica das perovskitas,intercalando
camadas de o´xido de cobre com camadas que funcionam como reservato´rio de cargas. As
camadas intercaladas podem ser compreendidas atrave´s do seguinte esquema:
(HgOδ)(BaO)(CuO2)(Ca)(CuO2)n−1(BaO)(HgOδ) (1.2.1)
Figura 1.2: Estrutura cristalina dos primeiros membros da se´rie Hg12(n-1)[14].
A estrutura assim formada tem simetria tetragonal do grupo P4/mm, na qual a co-
ordenac¸a˜o do cobre (Cu) e´ um octaedro no Hg-1201 e uma piraˆmide tetragonal para o
composto Hg-1212. Para valores de n maiores que 2, a coordenac¸a˜o do cobre pode ser
uma piraˆmide ou uma estrutura quadrada planar devido a duas posic¸o˜es cristalogra´ficas
distintas do cobre. A estrutura cristalogra´fica dos primeiros membros da se´rie pode ser
visualizada na figura 1.2.
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A cela unita´ria para os primeiros membros da se´rie e´ demonstrada na figura 1.3:
Figura 1.3: Cela unita´ria dos primeiros membros da se´rie Hg12(n-1)[15].
A maior temperatura de transic¸a˜o ocorre para n=3 isto e´, [(CuO2)3Ca2][Hg(BaO)2],
correspondendo ao Hg-1223.
A relac¸a˜o entre o nu´mero de camadas de o´xido de cobre e a temperatura cr´ıtica pode
ser observada na figura 1.4.
Uma das caracter´ısticas singulares dessas estruturas e´ a existeˆncia de um aˆnion oxigeˆnio
extra no plano HgOδ, fracamente ligado aos ca´tions adjacentes mercu´rio e ba´rio permi-
tindo assim, uma grande variac¸a˜o no teor de oxigeˆnio (δ). Essa variac¸a˜o influencia tanto
o nu´mero de camadas de o´xido de cobre quanto a` temperatura de transic¸a˜o.[13, 14, 16]
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Figura 1.4: Temperatura cr´ıtica em func¸a˜o de n[14]
Uma vez que , foi determinado o ca´tion mais adequado para a substituic¸a˜o parcial
do mercu´rio, Orlando.et.al e outros [19, 20, 21, 22], concluiram que a concentrac¸a˜o nomi-
nal de 18% de Re e´ a que otimiza as propriedades supercondutoras. Essa concentrac¸a˜o
corresponde a uma concentrac¸a˜o de 23% [20].
Ale´m da estabilidade qu´ımica, a dopagem com reˆnio influencia no aumento da linha de
irreversibilidade magne´tica cujo comportamento,direciona as propriedades de transporte
relacionadas ao campo magne´tico aplicado, objeto de estudo do presente trabalho .
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A dopagem com Re pode ser compreendida a partir da figura 1.5:
Figura 1.5: Substituic¸a˜o parcial do Hg por Re o composto formado e´ o (Hg,Re)-1223[15].
Outro fator importante nas propriedades estruturais e de transporte do sistema (Hg,Re)-
1223 e´ a variac¸a˜o no teor oxigeˆnio , que pode produzir condic¸o˜es otimizadas para aplicac¸o˜es
das propriedades supercondutoras , atrave´s da variac¸a˜o da posic¸a˜o na linha de irreversi-
bilidade magne´tica e do aumento da variac¸a˜o do aumento na energia de pinning na regia˜o
intergranular[21].
1.3 Morfologia do (Hg,Re)-1223
As ceraˆmicas em geral sa˜o materiais policristalinos isto e´, formados por arranjo de
cristais dentro dos quais ocorre a supercondutividade. Esses cristais , que tem ordena-
mento aleato´rio , sa˜o denominados gra˜os , as junc¸o˜es entre gra˜os sa˜o denominadas junc¸o˜es
fracas ou weak links[15, 16, 17, 20].
A figura 1.6 demonstra a morfologia de um material policristalino, com os gra˜os in-
terconectados fracamente atrave´s de weak links .
Uma propriedade importante de transporte nas ceraˆmicas supercondutoras e´ a den-
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Figura 1.6: Morfologia do material policristalino.
sidade de corrente cr´ıtica Jc , cujo comportamento de histerese para Jc(Ba) pode ser
compreendido com base no modelo de Altshuler. et.al [23]. Segundo este modelo, a
densidade de corrente cr´ıtica depende da morfologia dos HTS.
Para compreender esse fato e´ necessa´rio descrever a transic¸a˜o resistiva de um super-
condutor granular.
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1.4 Transic¸a˜o de fase em supercondutores granulares
Em geral, a transic¸a˜o para o estado supercondutor em HTS ocorre em duas etapas. A
primeira ocorre em uma temperatura definida Tco ou temperatura cr´ıtica onset[24].Nessa
temperatura ocorre a queda abrupta da resistividade ele´trica quando a temperatura atinge
Tco . Dessa forma, a regia˜o intragranular passa para o estado supercondutor, pore´m, na˜o
ha´ conexa˜o entre os gra˜os assim, se ha´ corrente ele´trica fluindo pelo material, havera´
dissipac¸a˜o na borda do gra˜o. Essa regia˜o tambe´m e´ denominada junc¸a˜o fraca ou weak
link .As junc¸o˜es entre gra˜os produzem diferentes comportamentos no campo magne´tico
aplicado devido ao ancoramento pinning de fluxo´ides .
Essa irreversibilidade no campo magne´tico efetivo nas junc¸o˜es constitui uma carac-
ter´ıstica singular da histerese na magnetizac¸a˜o intragranular. Se a temperatura continua
a decrescer, ocorre a transic¸a˜o para o estado supercondutor na regia˜o intergranular ou seja,
ocorre o acoplamento entre os gra˜os ate´ que toda amostra transiciona. A temperatura na
qual ocorre a transic¸a˜o completa e´ definida como temperatura cr´ıtica de resisteˆncia nula
Tz [24].
As aplicac¸o˜es pra´ticas das ceraˆmicas supercondutoras dependem das propriedades de
transporte, essas por sua vez, sa˜o restringidas pelas caracter´ısticas das “weak links” que,
provocam dissipac¸o˜es em temperaturas ou campos menores que os previstos. Esse com-
portamento na transic¸a˜o de fase se deve a` dinaˆmica fluxo´ides . Nesse sentido a linha
de irreversibilidade intergranular e´ definida pelas coordenadas ( Hirr, T) para as quais
a densidade de corrente cr´ıtica e´ zero [24]. Uma estimativa da linha de irreversibilidade
magne´tica pode ser feita pela coordenada ( H,Tz) na regia˜o intergranular , onde Tz e´ a
temperatura na qual comec¸a a ocorrer dissipac¸a˜o devido ao movimento (depinning) dos
fluxo´ides . Essa dinaˆmica de fluxo´ides causa o desacoplamento entre os gra˜os com isso,
a “temperatura cr´ıtica de resisteˆncia ele´trica nula” depende da histo´ria magne´tica nos
supercondutores de alta temperatura devido a`s propriedades das “weak links”.
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Essas junc¸o˜es fracas podem ter a distribuic¸a˜o alterada no material mediante substi-
tuic¸o˜es qu´ımicas, como a substituic¸a˜o parcial do mercu´rio (Hg) por reˆnio ou do ba´rio (Ba
) por estroˆncio (Sr) [22, 25]. Outro fator que pode alterar a distribuic¸a˜o das “weak links”e´
o teor de oxigeˆnio extra [21, 26]
1.5 Objetivos
O presente trabalho tem por objetivo um estudo sistema´tico das propriedades de
transporte relacionadas ao campo magne´tico aplicado no sistema (Hg, Re)-1223. Com esse
intuito , foram sintetizadas treˆs amostras com diferentes presso˜es parciais de oxigeˆnio (δ) ,
5% amostra A (subdopada) , 10% amostra B ( otimamente dopada) , 15%(sobredopada).
Sobre essas amostras foram realizadas medidas de resisteˆncia ele´trica no regime ZFC
isto e´, sem campo magne´tico aplicado, e FC com campo magne´tico aplicado. Tambe´m
foram feitas medidas de irreversibilidade nos dois regimes. Entre os dois regimes ocorrem
diferenc¸as nas medidas de Tz , feitas nas treˆs amostras A, B e C. Foram observadas
diferenc¸as nas curvas de irreversibilidade magne´tica. Essas medidas indicam uma relac¸a˜o
entre a pressa˜o parcial de oxigeˆnio (δ) e a distribuic¸a˜o de defeitos nas amostras, sobretudo
na regia˜o intergranular por onde o fluxo magne´tico penetra inicialmente. A dissertac¸a˜o e´
estruturada como se segue:
• Cap´ıtulo 2: Aspectos teo´ricos da supercondutividade ressaltando os aspectos teo´ricos
e a linha de irreversibilidade magne´tica.
• Cap´ıtulo 3: S´ıntese e caracterizac¸a˜o das amostras.
• Cap´ıtulo 4: Medidas de resisteˆncia ele´trica e irreversibilidade magne´tica.






A caracterizac¸a˜o da supercondutividade como um estado ocorre atrave´s da resposta ao
campo magne´tico aplicado. Assim, no interior de um material no estado supercondutor
o campo magne´tico resultante e´ nulo, ou seja, χ = −1. A fenomenologia foi descrita
atrave´s das equac¸o˜es do modelo de F.LONDON e H.LONDON em 1935 [27] tendo por
base a teoria de dois fluidos de GOETHER e CASIMIR [28]. Assim, a densidade de
part´ıculas e´ o somato´rio da densidade de portadores normais e de superele´trons:
n = nn + ns (2.1.1)
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A equac¸a˜o 2.1.9 e´ a segunda equac¸a˜o do modelo de Lodon.
−→∇ ×−→B = µ0.−→j (2.1.10)
−→∇ ×−→∇ ×−→B = −→∇(−→∇−→B )−∇2−→B (2.1.11)





Impondo a condic¸a˜o de contorno B = Bo aplicado na direc¸a˜o do eixo z e utilizando a
2.1.9 e∇.B=0 , considerando que a quantidade λl = mµ0.ns.e2 tem unidade de comprimento:
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Portanto , o campo magne´tico decai exponencialmente a medida em que penetra o
material . Se o campo magne´tico e´ aplicado paralelo a direc¸a˜o z:
Bx(z) = B0. exp(−z/λl) (2.1.14)




Assim, a soluc¸a˜o para a densidade de corrente e´:





Levando em conta que:




















Portanto, o campo magne´tico decai exponencialmente a` medida que penetra o material
no estado supercondutor, e a densidade de corrente e´ superficial.
Assim, a corrente induzida e´ tal que o fluxo magne´tico resultante no interior do
material e´ nulo .[2, 29, 31, 32]
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Dessa forma, a supercondutividade se distingue de um hipote´tico condutor perfeito
cuja resistividade e´ nula conforme demonstrado na figura 2.1:
Figura 2.1: Resposta ao campo magne´tico aplicado supercondutor(esquerda), condutor
normal (direita)[29].
Quando o campo magne´tico aplicado e´ maior que um limite caracter´ıstico do material,
ocorre a transic¸a˜o de fase do estado supercondutor para outro estado. O campo em que
ocorre a transic¸a˜o e´ denominado campo cr´ıtico.
Em elementos puros, a transic¸a˜o ocorre do estado supercondutor para o estado normal
e a variac¸a˜o do campo cr´ıtico com a temperatura e´ descrita pela equac¸a˜o 2.1.21:
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O diagrama de fase H-T para um supercondutor do tipo I e´ esquematizado na figura
2.2:
Figura 2.2: Diagrama de fase H-T para materiais supercondutores do tipo I[29].
2.2 Teoria de Guinzburg Landau
Omodelo de GUINZBURG e LANDAU[30] descreve o estado supercondutor utilizando
uma pseudofunc¸a˜o de onda Ψ(r) , isto e´ , um paraˆmetro de ordem na˜o nulo ana´logo a`
func¸a˜o de onda da Mecaˆnica Quaˆntica:
Ψ = |Ψ(r)| exp (i.θ(r)) (2.2.22)
Ψ.Ψ∗ = ns (2.2.23)
A densidade de superele´trons ns = 0 na fase mais sime´trica, ou seja, t > tc que
corresponde ao estado normal. No estado supercondutor, t < tc e ns 6= 0.
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A transic¸a˜o de fase do estado supercondutor para o estado normal e´ de segunda or-
dem, esse fato pode ser reforc¸ado pela descontinuidade do calor espec´ıfico pro´ximo a`
temperatura cr´ıtica.[29, 31, 32]
Assim, a diferenc¸a de energia de Helmotz entre o estado normal e o estado supercon-
dutor pode ser descrita por meio do funcional 2.2.24:
F (α, β, |Ψ|2) =
∫
α. |Ψ|2 + β
2
|Ψ|4 dr3 (2.2.24)
O funcional 2.2.24 tera´ mı´nimo se:
∂F
∂ |Ψ|2 = 0 (2.2.25)
∂2F




Adicionando a contribuic¸a˜o do campo magne´tico a equac¸a˜o 2.2.24:
F (α, β, |Ψ|2) =
∫




(−→∇ ×−→A)2 + 1
2m∗
∣∣∣(−i.h−→∇ + 2.e.−→A)Ψ∣∣∣2 dr3
(2.2.28)
Minimizando o funcional em relac¸a˜o a vetor
−→






Ψ+ α |Ψ|+ β |Ψ|2 Ψ = 0 (2.2.29)













A 2.2.30 e´ a segunda equac¸a˜o do modelo de Guinzburg Landau.
2.2 Teoria de Guinzburg Landau 18






Ψ = i.a.Ψ (2.2.31)
A diferenc¸a de energia de Helmotz entre o estado normal e o estado supercondutor e´
demonstrada na figura 2.3:
Figura 2.3: Diferenc¸a de energia de Helmotz entre o estado normal e o estado
supercondutor[30].
2.2.1 Comprimentos Caracter´ısticos
A teoria de Guinzburg Landau induz a dois paraˆmetros caracter´ısticos , que divergem
pro´ximo a temperatura cr´ıtica Tc. Essas quantidades sa˜o o comprimento de penetrac¸a˜o
London (λl) e o comprimento de coereˆncia (ξ).
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A primeira quantidade esta´ relacionada a` resposta do material ao campo magne´tico
aplicado, ja´ o comprimento de coereˆncia esta´ associado a distorc¸o˜es no paraˆmetro de
ordem.[29, 31]
Se o campo magne´tico aplicado for baixo , enta˜o a variac¸a˜o no paraˆmetro de ordem e´




















2.2.2 Supercondutores Tipo I e II





Essa constante varia em func¸a˜o dos comprimentos de penetrac¸a˜o e de coereˆncia con-
forme equac¸a˜o 2.2.35 resultando em dois comportamentos dos materiais superconduto-




C (ξ − λ) /2 (2.2.36)
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Quando κ < 1/
√
2 , o comprimento de coereˆncia e´ maior que o comprimento de
penetrac¸a˜o λ e a energia de superf´ıcie e´ positiva . Assim , nesses materiais quando o
campo magne´tico e´ maior que HC o campo penetra em forma de lamelas , regio˜es em que
o material na˜o mais esta´ no estado supercondutor.[29, 31, 32]
Se κ > 1/
√
2 o comprimento de coereˆncia e´ menor que o comprimento de penetrac¸a˜o
London, assim a energia de superf´ıcie e´ negativa e quando o campo magne´tico e´ maior que
HC1 o fluxo penetra o material formando regio˜es singulares denominadas vo´rtices . Essas
regio˜es tem raio aproximadamente igual ao comprimento de coereˆncia ξ e cada vo´rtice
isolado carrega um quantum de fluxo magne´tico Φ0 [29, 31, 32]:
−→
A = µ0Hxyˆ (2.2.37)












Ψ = 0 (2.2.38)
















Φ0 = hc/2e (2.2.41)
Φ0 = 2, 07.10
−15Weber (2.2.42)
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O estado em que ha´ a coexisteˆncia da fase supercondutora com fluxo´ides e´ denominado
estado misto.
Os diagramas da resposta magne´tica de supercondutores do tipo I e supercondutores
do tipo II e´ ilustrado nas figuras 2.4 e 2.5:
Figura 2.4: Diagrama esquema´tico na regia˜o do contorno para supercondutores do tipo I
e do tipo II respectivamente[31]
Figura 2.5: Resposta magne´tica dos dois tipos de materiais supercondutores [32].
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Em supercondutores do tipo II ha´ dois campos cr´ıticos o campo cr´ıtico inferior Hc1 e
o campo cr´ıtico Hc2 . Se o campo aplicado sobre o material e´ menor que o campo cr´ıtico
inferior, o fluxo resultante no interior da amostra e´ nulo (Efeito Meissner ).[29, 30, 31, 32]
No entanto , quando o campo e´ maior que Hc1 , o fluxo comec¸a a penetrar o material
em forma de fluxo quantizado, formando regio˜es nas em que a supercondutividade e´
essencialmente suprimida. Essas singularidades sa˜o denominadas‘vo´rtices”.[29, 30, 31, 32]









Para Hc1 < H < Hc2 a amostra se encontra na fase mista ou fase Abrikosov formando
uma rede de fluxo´ides que pode se estabilizar de forma triangular ou quadrada.
A forma da rede de vo´rtices e´ func¸a˜o do valor do paraˆmetro de Abrikosov. Se a rede
e´ quadrada , o paraˆmetro de Abrikosov e´ βA = 1.18 . No entanto , se a rede e´ triangular
βA = 1.16 [29, 34].
Esses vo´rtices sa˜o vo´rtices de Abrikosov (intragranulares) e, o transporte dos “supe-
rele´trons” ocorre entre os fluxo´ides aumentando a velocidade das part´ıculas a` medida que
ha´ aproximac¸a˜o do eixo [31].
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Dentro do vo´rtice o estado supercondutor e´ suprimido e o material se comporta como
material normal ver figura 2.6:
Figura 2.6: Rede de vo´rtices de Abrikosov[31].
Cada vo´rtice da rede tem a estrutura demonstrada na figura 2.7:
Figura 2.7: Estrutura de um vo´rtice isolado[31].
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2.3 Efeito Josephson
Os superele´trons podem ser transportados atrave´s de uma fina barreira como se fosse
uma u´nica part´ıcula, trata se da corrente de tunelamento de pares de Cooper [35]. O efeito
resultante desse tunelamento de pares e´ denominado efeito Josephson [36, 37, 38, 39] .
2.3.1 Efeito Josephson DC
O efeito Josephson DC ocorre quando a supercorrente esta´ associada somente a di-
ferenc¸a de fase entre dois supercondutores separados por uma fina barreira e enta˜o, a
corrente flui atrave´s da junc¸a˜o sem resisteˆncia ou polarizac¸a˜o. Se a pseudofunc¸a˜o e´
Ψj = |Ψj| .exp(i.θj) enta˜o:
Ψ1 = |Ψ1| exp(iθ1) (2.3.45)
Ψ2 = |Ψ2| exp(iθ2) (2.3.46)
Assim , se os supercondutores sa˜o preparados com o mesmo material |Ψ1| = |Ψ2| e ,
utilizando a 2.2.30 :
J = JcSenθ (2.3.47)
Considerando que o paraˆmetro de ordem seja constante e, o gradiente da fase seja
uniforme para θ pequeno [32]:
J = Jcθ (2.3.48)
θ = θ2 − θ1 (2.3.49)





Portanto, se na˜o ha´ diferenc¸a de potencial a densidade de corrente e´ determinada
apenas pela diferenc¸a de fase entre os supercondutores.
Na pra´tica, quando a densidade de corrente e´ menor que jc na˜o ha´ dissipac¸a˜o. Quando
J > Jc ocorre dissipac¸a˜o dependendo das caracter´ısticas das weak links [39].
Figura 2.8: Corrente Josephson DC em func¸a˜o do potencial V.
A densidade de corrente cr´ıtica e´ uma func¸a˜o da temperatura. No caso especial de
uma barreira isolante separando dois supercondutores ideˆnticos, Ambegaokar e Baratoff








RN e´ a resisteˆncia de tunelamento por unidade de a´rea da junc¸a˜o quando ambos os
metais esta˜o no estado normal.
A corrente DC atrave´s de uma junc¸a˜o Josephson e´ bastante sens´ıvel a campos magne´ticos
aplicados, sendo assim a corrente ma´xima que atravessa a junc¸a˜o e´ uma func¸a˜o do campo
aplicado e a supercorrente fluindo entre os supercondutores oscila com uma frequeˆncia
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A amplitude da corrente que atravessa a junc¸a˜o sob ac¸a˜o do campo magne´tico aplicado
pode ser visualizado pela figura 2.9 :
Figura 2.9: Amplitude de corrente que atravessa a junc¸a˜o sob ac¸a˜o do campo magne´tico
[29].
2.3.2 Efeito Josephson AC
Quando ha´ diferenc¸a de potencial V = V0 , e a densidade de corrente sa˜o:
J = jc.Sen (θ + w.t) (2.3.53)
w = 2.e.V0/~ (2.3.54)
Assim, a transfereˆncia de pares na junc¸a˜o requer uma energia 2.e.V0 que aparece na
forma de um fo´ton de energia ~.w.[35, 36, 37, 38, 39, 40]
2.4 Modelo de Guinzburg Landau em 2 D
Alguns paraˆmetros dos supercondutores de alta temperatura podem ser estudados com
base no modelo de Guinzburg Landau para HTS.Analogamente ao modelo 1 D [29, 31, 32].
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Ψ = 0 (2.4.55)









c sa˜o respectivamente as massas efetivas dos superele´trons nos planos a-b e c
respectivamente. Os paraˆmetros de coereˆncia e de penetrac¸a˜o podem enta˜o ser derivados




















Assim, e´ poss´ıvel estimar o paraˆmetro de anisotropia γ que demonstra a irregularidade
das ceraˆmicas supercondutoras. Se um campo magne´tico e´ aplicado paralelo ao plano a-b
o fluxo magne´tico fica preso nas camadas reservato´rio, contudo, se o campo e´ aplicado
perpendicular aos planos de o´xido de cobre, isto e´, paralelo ao plano c. Esse paraˆmetro
e´ importante em termos de avaliac¸a˜o dos processos dissipativos causados pelo campo
magne´tico em filmes finos, monocristais ou se o campo e´ aplicado de maneira que haja
uma quantidade maior de planos em uma direc¸a˜o no caso das ceraˆmicas.
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O fluxo e´ quantizado assim como na regia˜o intragranular formando vo´rtices denomi-
nados vo´rtices Josephson [32].
2.5 Vo´rtices Josephson
Em supercondutores de alta temperatura (HTS), ha´ duas regio˜es distintas. A regia˜o
intragranular e a regia˜o intergranular, na regia˜o intragranular ocorre o estabelecimento
de uma rede de vo´rtices de Abrikosov devido ao campo magne´tico aplicado [33, 34, 41, ?].
No entanto, se o campo magne´tico e´ menor que Hc1 , fluxo magne´tico penetra a regia˜o
intergra˜o e, ocorre um processo ana´logo a` regia˜o intragranular. Para campos menores
que Hc1j , a corrente induzida pelo campo gera um fluxo magne´tico contra´rio ao campo
aplicado e , o fluxo magne´tico resultante e´ nulo.[41, 42, 43, 44]
Quando Hc1j < H < Hc2j o fluxo magne´tico penetra a amostra em forma de fluxo´ides
denominados vo´rtices Josephson.
Esses vo´rtices na˜o sa˜o nucleados como os vo´rtices intragranulares ou vo´rtices de Abri-
kosov, no entanto, o fluxo tambe´m e´ quantizado Φ0 = h.c/2e.[42]








Com isso , λj e´ muito maior que o comprimento de penetrac¸a˜o λA .Vale ressaltar que
quando H = Hc2J , o estado supercondutor na˜o e´ destruido , ocorrendo um empilhamento
de fluxo´ides devido a proximidade.Esse empilhamento eleva o fluxo magne´tico ate´ que
comec¸a a ocorrer a` penetrac¸a˜o de fluxo´ides na regia˜o intergranular quando H > Hc1
[43, 44].
Nas sec¸o˜es subsequentes sa˜o demonstrados os processos dissipativos e o mecanismo de
pinning, que aperfeic¸oa o transporte de corrente supercondutora.
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Figura 2.10: Vo´rtices intergranulares e vo´rtices intragranulares em um HTS granular.
2.6 Processos dissipativos
No estado misto a densidade de corrente percola a amostra interagindo com os fluxo´ides









A forc¸a de Lorentz tende a colocar os fluxo´ides em movimento com uma velocidade








A forc¸a de Lorentz e´ enta˜o compensada por uma forc¸a de fricc¸a˜o proporcional a velo-
cidade:
−→
Fη = −η.−→v (2.6.64)
No estado estaciona´rio:
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Para que na˜o ocorra dissipac¸a˜o temos que ter −→v =0 , mesmo que a forc¸a de lorentz
seja diferente de zero , isso ocorre em materiais granulares nos quais existem imperfeic¸o˜es
que aprisionam os vo´rtices.Esses defeitos que tambe´m sa˜o conhecidos como “centros de





FPin = 0 (2.6.66)
Se a densidade de corrente
−→
J aumenta ale´m de um valor limı´te, supondo a densidade





De acordo com a densidade de corrente
−→
J associado com a ativac¸a˜o te´rmica, podem





Se J> Jc e FL >FPin ocorre um movimento continuo de fluxo´ides , que ale´m da forc¸a
de Lorentz sofrem a ac¸a˜o da forc¸a de viscosidade
−→
Fη= −η.−→v e, igualando a forc¸a de





A equac¸a˜o 2.6.68 apresenta um comportamento oˆhmico com:
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−→










Quando J < Jc e FL< FPIN , pacotes de vo´rtice saltam entre as barreiras de potencial
atrave´s de ativac¸a˜o te´rmica atrave´s de um regime denominado‘flux creep”.
Isso ocorre na hipo´tese de os centros de pinning serem ideˆnticos e, na˜o existir corrente
percorrendo a amostra, Nesse caso os fluxo´ides tem a mesma probabilidade de saltar para
um centro de pinning mais pro´ximo.
Se houver corrente sendo transportada atrave´s do material, a probabilidade de que as
linhas de fluxo saltem numa determinada direc¸a˜o e´ determinada pela forc¸a de Lorentz em
func¸a˜o da densidade de corrente aplicada ao material.[42, 43, 45]


















Refetivo = R+ −R− (2.6.73)
Sendo a vibrac¸a˜o caracter´ıstica da linha de fluxo igual a w0 e kB e´ a constante de
boltzman e UL e´ a energia referente a` forc¸a de Lorentz, U0 e´ a energia de ativac¸a˜o a taxa
efetiva do salto dos pacotes e´ [31, 43, 44, 45]:
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Se D e´ a distancia em me´dia entre os centros de pinning, o campo ele´trico induzido














Sendo que nesse regime, U = U0 − UL representa a energia necessa´ria para que os
vo´rtices saltem sobre a barreira de potencial decorrente do ancoramento para T6= 0 isto
e´, os saltos ocorrem entre estados metaesta´veis transportando os fluxo´ides para o estado
de maior equil´ıbrio por meio de ativac¸a˜o te´rmica.[46]. (Ver figura 2.11):
Figura 2.11: Diagrama da energia de condensac¸a˜o ao longo da direc¸a˜o da forc¸a de lorentz
sem corrente aplicada e com corrente aplicada. para J=JC ,ocorre o desancoramento ou
depinning.[29, 31]
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2.6.3 TAFF (Flux flow termicamente assistido)
Para J ≪ Jc e FL< FPIN , ocorre um processo semelhante ao flux creep mas para
pequenas barreiras de potencial . Esse regime e´ caracterizado por uma resposta oˆhmica







Resumindo os regimes de dissipac¸a˜o acima descritos, a figura 2.12 mostra a curva E
versus J para uma ampla faixa de densidade de corrente:
Figura 2.12: Diagrama de do campo ele´trico E vs J para uma ampla faixa de densidadede
corrente mostrando os regimes de dissipac¸a˜o para uma ampla faixa de J[29]
.
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2.7 Energia de Pinning
Os processos dissipativos resultantes da interac¸a˜o do campo magne´tico aplicado podem
ter seus efeitos minimizados em regio˜es da amostra nas quais a energia potencial seja
maior que a energia necessa´ria para que ocorra movimento de fluxo´ides. Essa energia e´
denominada energia de pinning.[43, 44, 45]
Por definic¸a˜o, a energia de ativac¸a˜o U0 = 0 quando J = JC [46]:
U = U0(1− J
Jc
)α (2.7.78)
A energia de pinning pode enta˜o ser escrita conforme a expressa˜o [15, 21, 25]:






O fator α esta´ relacionado a` orientac¸a˜o dos centros de pinning com relac¸a˜o a` forc¸a de
Lorentz, para os HTS, cuja caracter´ıstica e´ lamelar, nem todos as regio˜es esta˜o alinhadas
perpendicularmente a forc¸a de Lorentz. Assim, para contornos de gra˜o simples foi sugerido
α = 1 [47].
Utilizando um ajuste de Arrenius, levando em conta α = 1 para um regime linear














A dependeˆncia da energia de pinning obtida atrave´s do ajuste de Arrerinius key-15,key-
21,key-25:
U(H) = A.H−n (2.7.81)
A e n sa˜o constantes fenomenolo´gicas[15, 21, 25].
De acordo com Matsushita.et.al [48] , para alto campo , a rede de vo´rtices se torna
mais densa , e os fluxo´ides se estabilizam melhor aos centros de pinning , assim , ha´ um
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aumento na energia de pinning para alto campo , quando a rede se torna mais densa .
2.8 Irreversibilidade Magne´tica
A caracter´ıstica lamelar dos HTS faz com que os vo´rtices fiquem aprisionados apenas
sob forma de panquecas e na˜o como cilindros infinitos como resultado, esses materiais tem
duas regio˜es demarcadas por uma linha denominada linha de irreversibilidade magne´tica
(LIM).[49, 50, 51]
Na regia˜o de baixo campo e temperatura baixa, a corrente ele´trica pode fluir sem
dissipac¸a˜o de energia. Nesta regia˜o, a magnetizac¸a˜o e´ irrevers´ıvel. Ja´ na regia˜o de alta
temperatura ou campo magne´tico , a magnetizac¸a˜o e´ revers´ıvel .
A relac¸a˜o entre a magnetizac¸a˜o revers´ıvel, o campo cr´ıtico superior e a temperatura
pode ser determinada utilizando a relac¸a˜o de Abrikosov [33, 34]:
M(H, T ) =
Hc2(T )−Haplicado
βA(2κ2 − 1) (2.8.82)
β e´ denominado paraˆmetro de Abrikosov e κ e´ a constante da teoria de Guinzburg
Landau associada a`s caracter´ısticas do supercondutor.
A equac¸a˜o 2.8.82 descreve a magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura e do campo
magne´tico aplicado. No regime ZFC, ou seja, inicialmente sem campo magne´tico apli-
cado, a amostra e´ resfriada e enta˜o e´ aplicado um campo magne´tico maior que Hc1 e a
magnetizac¸a˜o e´ medida.
contudo, se a magnetizac¸a˜o e´ medida no regime (FC), ou seja, ja´ com o campo
magne´tico aplicado a temperatura e´ reduzida, a medida da magnetizac¸a˜o e´ diferente
do regime ZFC. Abaixo da temperatura cr´ıtica Tc ha´ um valor para temperatura em
que o valor da magnetizac¸a˜o e´ igual no regime FC e ZFC , essa temperatura e´ denomi-
nada temperatura de irreversibilidade Tirr(H) . A irreversibilidade na magnetizac¸a˜o e´
esquematizada nas figuras 2.13 e 2.14.[52, 53, 54, 55]
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Acima e para a direita desta linha, a amostra tem comportamento magne´tico revers´ıvel.
Abaixo e a` esquerda dessa linha, o amostra tem comportamento irrevers´ıvel.
Figura 2.13: Linha de irreversibilidade marne´tica no diagrama H - T .
Abaixo e a esquerda da LIM, ou seja, na condic¸a˜o de irreversibilidade, os vo´rtices
ficam congelados em uma fase so´lida ou vidro de vo´rtices. O campo cr´ıtico irrevers´ıvel
pode ser avaliado utilizando a expressa˜o 2.8.83:
Hirr = H0. (1− T/Tc0)n (2.8.83)
Para compreensa˜o da influencia da linha de irreversibilidade magne´tica e , do meca-
nismo de pinning sa˜o ilustradas aplicac¸o˜es do campo magne´tico paralelamente ao plano
a-b e na direc¸a˜o do eixo c em um monocristal , uma ja´ que na˜o ha´ direc¸a˜o bem definida
para estabelecer os eixos nas amostras policristalinas .
Quando o campo e´ paralelo ao plano a-b os vo´rtices localizam se na camada isolante
e a densidade de corrente J perpendicular ao campo aplicado Hap , a forc¸a de lorentz
se localiza na direc¸a˜o do eixo c e a mobilidade dos vo´rtices fica restringida ao plano a-b
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Figura 2.14: Magnetizac¸a˜o vs Temperatura nos regimes FC e ZFC.
conforme esquematizado na figura 2.15 [55, 56]:
Figura 2.15: Mecanismo de Pinning para o campo paralelo a a-b (esquerda) e campo
paralelo a c (direita).
2.9 Efeitos do campo magne´tico nos HTS
O campo magne´tico aplicado em supercondutores ceraˆmicos produz efeitos de histerese
na densidade de corrente J . Esse comportamento se deve a estrutura dos HTS , que sa˜o
constituidos por um arranjo aleato´rio de gra˜os separados por junc¸o˜es fracas. O campo
magne´tico efetivo nas junc¸o˜es e´ calculado atrave´s da exrpessa˜o 2.9.84 [24, 25, 57, 58]:
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Hefetivo = Haplicado −G.M(Hefetivo) (2.9.84)
Nessa expressa˜o, G e´ um fator geome´trico que depende da forma de distribuic¸a˜o dos
gra˜os na amostra assim, levando em conta a caracter´ıstica granular dos supercondutores de
alta temperatura, as amostras podem ser consideradas como uma rede de supercondutores
do tipo II interconectados por junc¸o˜es fracas do tipo S-I-S . Assim, a corrente cr´ıtica e´
proporcional a` energia de pinning [23, 24, 59, 60]:






O termo Jco na expressa˜o 2.9.85 e´ a corrente cr´ıtica quando T=0 essa aproximac¸a˜o e´
va´lida no regime ZFC. Para o caso mais geral, a dependeˆncia da corrente cr´ıtica com a
magnetizac¸a˜o deve ser considerada.
No regime FC, depois de definir o campo aplicado, a temperatura e´ elevada e a com-
pensac¸a˜o do termo GM com Haplicado desloca o mı´nimo de Hefetivo desloca se para valores
menores que o esperado para temperatura fixa .
Considerando esse comportamento de histerese, a 2.9.85 deve ser modificada da se-
guinte forma:






Os fluxo´ides ancorados pelo mecanismo de pinning na regia˜o intergra˜o controlam o
mecanismo de transporte de tal forma que, um mı´nimo no campo efetivo nas junc¸o˜es
aperfeic¸oa a densidade de corrente cr´ıtica Jc . A temperatura cr´ıtica de resisteˆncia nula
Tz depende das caracter´ısticas das weak links. Levando em conta que quando J = Jc ,
definida como a corrente limite em que comec¸a a ocorrer dissipac¸a˜o. A expressa˜o para Tz
e´ dada pela equac¸a˜o 2.9.87 [23, 24, 59, 60]:
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ASPECTOS TEO´RICOS
Cap´ıtulo 3
Preparac¸a˜o e Caracterizac¸a˜o do
(Hg,Re)-1223
3.1 S´ıntese das amostras
A s´ıntese de cupratos a base de Hg requer o uso de ambiente controlado devido a`
alta reatividade dos percursores com o ambiente e a toxidade do mercu´rio. O ambiente
controlado e´ constitu´ıdo de caixa de luvas (glove box) e ampolas de quartzo seladas. A
primeira parte da confecc¸a˜o de amostras envolve a preparac¸a˜o do percursor de Re.
Para a confecc¸a˜o do percursor, utiliza se 1 mol de Ba2Ca2Cu3O7+δ e 0,18 moles de
ReO2 sendo que a mistura e´ realizada em um morteiro de a´gata.
A pesagem e´ feita em uma caixa de luvas sob atmosfera de N2 para evitar erros nos
valores nominais das massas que podem ser causados pela umidade. A mistura e´ enta˜o
submetida a uma pressa˜o de 0,5 GPa.
Depois de feita a compactac¸a˜o, os po´s sa˜o submetidos a um tratamento te´rmico no
qual as taxas de aquecimento e resfriamento sa˜o de 3000/h. Para a s´ıntese, os patamares
utilizados foram de 8500 , 9000 , 9100 e 9000 para o primeiro , segundo , terceiro e quarto
tratamentos respectivamente por 12 horas.
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Para o quinto sexto e se´timo tratamentos, a durac¸a˜o foi de 24 horas apo´s cada trata-
mento, a amostra foi pulverizada e em seguida levada para um novo tratamento.
Para o acompanhamento da evoluc¸a˜o do precursor, depois de cada tratamento sa˜o
retiradas pequenas quantidades que, sa˜o analisadas por meio de difrac¸a˜o de Raios-X
(Rigaku modelo-4053A3).
A radiac¸a˜o utilizada e´ CuKα , λ = 1,5418 Angstrons sob atmosfera de nitrogeˆnio. A
partir dessas ana´lises verifica se que o percursor estabiliza sua composic¸a˜o apo´s o sexto
tratamento.
A evoluc¸a˜o na composic¸a˜o de fases e´ observada atrave´s da inclinac¸a˜o da reta no gra´fico
da figura 3.1. Essa evoluc¸a˜o sugere que apo´s o sexto tratamento a amostra e´ estabilizada.
Figura 3.1: Difratograma de raios-X das amostras de precursor tratadas com diferentes
concentrac¸o˜es de oxigeˆnio.
[15]
A partir dessa ana´lise e´ poss´ıvel acompanhar a modificac¸a˜o na quantidade de oxigeˆnio
no percursor conforme observado por A.Sin et.al[61]
A segunda parte da preparac¸a˜o das amostras e´ constitu´ıda de um tratamento te´rmico
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com diferentes concentrac¸o˜es de oxigeˆnio do percursor resultante do se´timo tratamento.
Divide se esse percursor em 4 partes e essas partes sa˜o submetidas a uma mistura de
gases, argoˆnio e oxigeˆnio mantidos a pressa˜o de 1bar. A mistura dos gases e´ feita em
um misturador da marca quanta crome.Enta˜o , diferentes porcentagens de oxigeˆnio sa˜o
adicionadas a fim de estudar as propriedades supercondutoras.
As massas sa˜o medidas antes e depois da dopagem com oxigeˆnio e enta˜o, e´ possivel
classifica las como subdopadas (5% de oxigeˆnio e 95% de argoˆnio) optimamente dopadas
(10% de oxigeˆnio e 90 % de argoˆnio) e sobredopadas (15 % de oxigeˆnio e 85% de argoˆnio).
Esta classificac¸a˜o e´ feita a partir de medidas de suceptibilidade AC e resisteˆncia AC tendo
por base resultados da temperatura cr´ıtica das amostras. As amostras sa˜o colocadas no
forno que, e´ submetido a` taxa de aquecimento e resfriamento de 3000 por hora e as amos-
tras permaneceram 24 horas no patamar de 8500. Como anteriormente, os percursores
sa˜o caracterizados com quantidades diferentes de oxigeˆnio, em forma de po´ foram carac-
terizados atrave´s de medidas de difrac¸a˜o de raios-X sob atmosfera de nitrogeˆnio.[15, 61]
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Algumas composic¸o˜es identificadas na˜o possuem estequiometria definida do oxigeˆnio,
por isso, elas fornecem certo grau de incerteza do O2. Essas modificac¸o˜es podem ser
observadas na figura 3.2 [15].
Figura 3.2: Difratograma de raios-X das amostras de precursor tratadas com diferentes
concentrac¸o˜es de oxigeˆnio.
O controle do oxigeˆnio nos precursores garante a qualidade das amostras, que, foram
sintetizadas em tubos de quartzo selados. De maneira que a estequiometria inicial e´
mantida e, na˜o e´ necessa´ria qualquer oxigenac¸a˜o apo´s a s´ıntese uma vez que o teor de
oxigeˆnio esta´ pre´ definido nos percursores.
Atrave´s desses treˆs percursores , as amostras foram produzidas por meio de reac¸o˜es
so´lidas com composic¸o˜es do tipo Hg0,82 Re0,18Ba2Ca2Cu3O8+d (Hg,Re-1223).
Foram utilizados 1mol de percursor Re-223 e 0,82 moles de HgO ( aldrich- 99%) em
forma de po´ cuja mistura dos compostos foi feita em um morteiro de a´gata .
A manipulac¸a˜o e pesagem do po´ foi feita em uma caixa de luvas sob atmosfera de
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nitrogeˆnio para evitar erros nos valores nominais das massas, assim como foi feito para
os percursores .Em seguida o po´ foi misturado e compactado sob uma pressa˜o de 0,5
GPa. As amostras compactadas foram enroladas em folhas de ouro e colocadas em tubos
de quartzo conectados a uma bomba de va´cuo de duplo esta´gio. Apo´s uma hora de
bombeamento , o tubo de quartzo foi lacrado e assim pode ser garantida a estequiometria
e que a amostra na˜o sofrera´ o processo de envelhecimento perdendo assim as propriedades
supercondutoras.
Depois disso, as amostras foram colocadas ao mesmo tempo no forno de pressa˜o para
a sintetizac¸a˜o a uma taxa de aquecimento de 3000/h ate´ o patamar de 7000 e seguiu com
uma taxa de 1200/h ate´ o patamar de 8600 onde permaneceu durante 72 h. A taxa de
resfriamento foi de 6000 /h ate´ chegar a temperatura ambiente.
Depois do tratamento as amostras foram colocadas em uma caixa de luvas e enta˜o
foram retiradas pequenas quantidades de massa e pulverizadas para serem caracterizadas
com difratograma de raios-X ver figura3.3:
Figura 3.3: Difratograma de raios-X das amostras de precursor tratadas com diferentes
concentrac¸o˜es de oxigeˆnio.
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A ana´lise do difratograma de raios-x das amostras e´ feita na tabela 3.1 :
Tabela 3.1: Ana´lise de Raios X as amostras de (Hg,Re)-1223
FASES 5% de O2 10% de O2 15% de O2
Hg,Re – 1223 64 92 90
BaCuO2+x 15 0 0
Ba2Cu3O5+x 12 1 7
CaHgO2 1 2 2
Picos na˜o identificados 8 5 1
De acordo com o difratograma, todas as amostras eram monofa´sicas (n=3), ou seja,
na˜o ha´ presenc¸a de picos relacionados a outras fases.
3.2 Ana´lise da morfologia atrave´s de MEV
As imagens de microscopia eletroˆnica de varredura (MEV) para ana´lise foram obtidas
em um microsco´pio eletroˆnico Cambridge LEICA S440I, equipado com link Oxford para
microana´lise pertencente a` companhia sideru´rgica de tubara˜o (vito´ria, ES).
Foi utilizada te´cnica de espectrometria por raios-X por dispersa˜o de energia (EDS) ,
para obter informac¸o˜es sobre a composic¸a˜o local de alguns pontos das amostras analisadas.
A partir das ana´lises de espectrometria de dispersa˜o de energia (EDS) foi poss´ıvel
comparar as composic¸o˜es nominais iniciais com as obtidas nos cristais para diferentes
quantidades de oxigeˆnio em cada amostra.
Nessas amostras , foram analisados o contorno do gra˜o, a borda do gra˜o , o centro de
gra˜o e as pequenas singularidades presentes no gra˜o e uma me´dia global de toda a a´rea
do gra˜o.
A amostra A subdopada apresentou uma perda relativa de mercu´rio e reˆnio, pois
apresentou uma concentrac¸a˜o global me´dia de Hg0,60Re0,16Ba2Ca2Cu3O12.
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Observou se que ha´ diferenc¸a de composic¸a˜o entre a borda e o centro do gra˜o, isto e´,
Na borda ocorre a presenc¸a de dois compostos, Hg0,80Re0,20Ba2Ca2Cu3O8 e BaCuO2+x.
No centro do gra˜o , ha´ treˆs compostos : Hg0,90Re0,10Ba2Ca2Cu3O8,Ba2Cu3O5 e CaCu2O3.
A figura 3.4 mostra o MEV da amostra A [15]:
Figura 3.4: MEV do composto A.
[15]
Na Amostra B, optimamente dopada, observou se a existeˆncia de dois compostos
predominantes: Hg0,72Re0,16Ba2Ca2Cu3O8 e CuO2 na borda do gra˜o foram detectadas as
seguintes composic¸o˜es : Hg0,76Re0,21Ba2Ca1,86Cu3,03O8,77 e HgCaO2 .
No centro do gra˜o a ana´lise por MEVmostrou duas substaˆncias Hg0,80Re0,20Ba2Ca2Cu3O7
e CuO. Assim como a amostra A, a amostra B apresentou singularidades P1 e P2.
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A singularidade P1 apresenta os compostos CuO2e Ba2Cu3O5 , ja´ na singularidade
P2 , observou se os compostos Ba4CaCu3O8 e CaCu2O3 de maneira que as impurezas
associadas a amostra B sa˜o CuO2 , HgCaO2 ,Ba2Cu3O5 , Ba4CaCu3O8 e CaCu2O3 .O
MEV da amostra B e´ mostrado na figura 3.5:
Figura 3.5: MEV do composto B.
[15]
Na analise global feita na amostra C , a concentrac¸a˜o global me´dia apresentou os
seguintes compostos : Hg0,70Re0,14Ba2Ca2Cu3O8 e CuO2.Na regia˜o da borda do gra˜o
encontrou se Hg0,79Re0.21Ba2Ca1,94Cu2,94O10,95.
Na regia˜o central , encontrou se: Hg0,82Re0,18Ba2Ca2Cu3O8 e Re2Ca5O12. Ja´ a sin-
gularidade P1 na amostra caracterizou se pela presenc¸a de dois compostos : HgCaO2 e
CaCu2O3.
Na singularidade P2 apresentou o composto HgCaO2.Na singularidade P3 foram en-
contrados os compostos HgCaO2, Re2Ca5O12e Ba2Cu3O5 de maneira que as impurezas
encontradas para a amostra C foram CUO2 ,HgCaO2, CaCuO3,Re2Ca5O12.
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O MEV da amostra C e´ mostrado na figura3.6:
Figura 3.6: MEV do composto C.
[15]
Tabela 3.2: Ana´lise global me´dia das amostras em uma medida de EDS.
AMOSTRA CONCENTRAC¸A˜O GLOBAL
HgRe 200A Hg0,60Re0,18Ba2Ca2Cu3O8 e HgCaO2
HgRe200B Hg0,72Re0,16Ba2Ca2Cu3O8 e CuO2
HgRe200C Hg0,70Re0,14Ba2Ca2Cu3O8 e CuO2
A tabela 3.2 demonstra que todas as amostras apresentam composic¸a˜o diferente da
composic¸a˜o nominal .
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A concentrac¸a˜o na borda do gra˜o para cada amostra e´ mostrada na tabela 3.3:
Tabela 3.3: Ana´lise das part´ıculas identificadas nas figuras de Mev para cada amostra












3.3 Comparac¸a˜o entre o tamanho dos gra˜os
Para obter informac¸o˜es a respeito de imagens de MEV, foram feitos histogramas do
tamanho das junc¸o˜es (tamanho me´dio) < d > entre dois gra˜os.Na inspec¸a˜o visual foram
anotados os tamanhos das secc¸o˜es retas dos gra˜os em cada amostra e os histogramas foram





A expressa˜o 3.3.1 e´ va´lida quando x maior que zero . De outra forma :
f(x) = 0 (3.3.2)
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Os paraˆmetros associados ao ajuste sa˜o positivos, o paraˆmetro λ esta´ associado a`
frequeˆncia e o paraˆmetro η esta´ associado a forma da distribuic¸a˜o .O tamanho me´dio das





Para compreensa˜o desse ajuste , criou se um modelo de part´ıcula que contem um
nu´mero me´dio de gra˜os. Para as medidas de suceptibilidade magne´tica AC, as part´ıculas
tem um diaˆmetro ma´ximo de 38 µm [21]:
Figura 3.7: Representac¸a˜o de uma part´ıcula que contem um nu´mero me´dio de gra˜os.
Um histograma que mostra a contagem do tamanho me´dio das junc¸o˜es para a amos-
tra subdopada (5% de O2) e´ mostrado na figura3.8. Tomou se por inspec¸a˜o visual os
segmentos de reta que contornam o gra˜o .
Figura 3.8: Histograma de tamanho me´dio das junc¸o˜es entre os gra˜os para amostra A .
[21]
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A contagem de junc¸o˜es atrave´s de inspec¸a˜o visual para a amostra dopada com 10%
de oxigeˆnio e´ mostrada no histograma da figura 3.9:
Figura 3.9: Histograma de tamanho me´dio das junc¸o˜es entre os gra˜os para amostra B .
[21]
Para a amostra dopada com 15% de oxigeˆnio a contagem resultou no histograma da
figura 3.10 :
Figura 3.10: Histograma de tamanho me´dio das junc¸o˜es entre os gra˜os para amostra C .
[21]
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Para ajustar os dados do histograma, foram utilizados os paraˆmetros da tabela 3.4 :
Tabela 3.4: Paraˆmetros da distribuic¸a˜o Gama obtidos atrave´s dos dados de cada histo-
grama.
Paraˆmetros 5% de O2 10% de O2 15 % de O2
η 7,22 3,64 3,48
λ 3,42 1,35 1,47
< d > 2,11 2,70 2,37
O ajuste feito na Tabela3.4 sugere que o maior tamanho me´dio de gra˜o e´ o da amostra
B o paraˆmetro λ tem menor valor para as amostras com 10% de oxigeˆnio como η e´ o
nu´mero de eventos, o nu´mero de ocorreˆncias de junc¸o˜es diminui e os diaˆmetros me´dios
dos gra˜os crescem
Comparando os tipos de junc¸o˜es, observa se que o tamanho me´dio de gra˜os e´ maior
nas amostras com 10 % de oxigeˆnio do que nos compostos com 5% e 15 %.
A resisteˆncia ele´trica e a blindagem magne´tica dependem da quantidade de corrente
que pode ser conduzida pela junc¸a˜o.Dessa forma, as implicac¸o˜es sobre as propriedades
magne´ticas e de transporte dependem do tamanho dos gra˜os.[15, 21]
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S´ıntese e Caracterizac¸a˜o das Amostras
Cap´ıtulo 4
Medidas de Transporte
4.1 Me´todo para as Resisteˆncia ele´trica AC
Campos magne´ticos aplicados em supercondutores do tipo II provocam variac¸o˜es nas
medidas de resisteˆncia ele´trica quando aplicados perpendicularmente a` direc¸a˜o da corrente
ele´trica. Assim, a investigac¸a˜o do transporte no sistema (Hg, Re)-1223 e´ iniciada a partir
de medidas de resisteˆncia e densidade de corrente transportada.
As medidas de resisteˆncia ele´trica foram feitas baseando-se no me´todo das quatro
pontas. O sistema de detecc¸a˜o da diferenc¸a de potencial utilizado nas medidas foi um
amplificador Lock-In que funcionou como galvanoˆmetro AC utilizando um sinal de 81 Hz
e um amplificador lock in com ruido de 100nV , os contatos feitos com tinta prata. O
controle da temperatura foi feito por um autotuning da marca lake shore modelo 330. Em
todas as medidas, a taxa de aumento da temperatura foi de 2 K/min.
O campo magne´tico foi gerado por um soleno´ide de maneira que o campo aplicado
ficasse perpendicular a corrente de excitac¸a˜o e, as medidas foram feitas de maneira que a
histo´ria magne´tica na˜o interferisse. Para isso , o campo foi retirado a uma temperatura
maior que Tco.
O aparato utilizado para a medida encontra se na figura4.1[62].
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Figura 4.1: Esquema representativo do sistema usado para medir resisteˆncia AC em func¸a˜o
da Temperatura.[21, 62]
4.2 Estudo sistema´tico da densidade de corrente
Para a investigac¸a˜o do transporte nas amostras utilizadas nesse trabalho , foram rea-
lizadas medidas de densidade de corrente para a qual a rela˜c¸a˜o 4.2.1 e´ linear :
V = R.I (4.2.1)
Assim , a relac¸a˜o entre a tensa˜o me´dia e a corrente pode ser escrita atrave´s da expressa˜o
4.2.2 :
V = a1I + a2I
2 + ... (4.2.2)
a1 e a2 sa˜o coeficientes de expansa˜o da se´rie e a1 tem dimensa˜o de resisteˆncia.
O comportamento das amostras pode ser observado sobre o teste de corrente de ex-
citac¸a˜o, visto que e´ similar em todas as amostras. Para temperaturas pro´ximas a tempera-
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Figura 4.2: Isotermas da tensa˜o me´dia em func¸a˜o da densidade de corrente aplicada a`
amostra B (10% de O2 e 90% de Ar). Para T = 145 K, foram usados ajustes linear e
polinomial, enquanto que para T = 170 K o ajuste foi linear.
[15]
tura cr´ıtica, um comportamento na˜o linear aparece na voltagem V(I). O comportamento
na˜o linear surge a partir de 1,04 A.
Na figura 4.2 e´ demonstrada a tensa˜o em func¸a˜o da densidade de corrente para qual
V(I) e´ linear.
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Figura 4.3: Isotermas da tensa˜o medida em funca˜o da densidade de corrente aplicada as
amostras A e C. Para este caso, mostra-se somente o ajuste linear.
[15]
Para as amostras A e C, os valores ma´ximos que correspondem a um regime linear sa˜o
1,05 A/cm2 e 1,00 A/cm2 respectivamente conforme figura 4.2.
4.3 Medidas de resisteˆncia ele´trica AC
A aplicac¸a˜o do campo magne´tico altera a temperatura de transic¸a˜o Tz (temperatura
cr´ıtica de resisteˆncia ele´trica nula). Essas alterac¸o˜es podem ser verificadas nas medidas
de resisteˆncia ele´trica realizadas nas treˆs amostras (A, B e C).
O campo magne´tico foi aplicado de maneira perpendicular a corrente de excitac¸a˜o e
os valores do campo variaram entre 0 e 400 Oe .























Figura 4.4: Resisteˆncia ele´trica em func¸a˜o da temperatura quando o campo e´ aplicado
para amostra A com teor de oxigeˆnio extra de 5 %.
As medidas assim realizadas nas amostras A, B e C com campo magne´tico, ou seja,
field cooled (FC), mostraram que a temperatura cr´ıtica de resisteˆncia ele´trica nula diminui
a` medida que o campo aumenta nas treˆs amostras. As medidas realizadas sem campo
magne´tico, ou seja, zero field cooled (ZFC) mostraram a mesma temperatura de transic¸a˜o
Tz para as treˆs amostras como pode ser visto nas figuras 4.4, 4.5 e 4.6.
As diferenc¸as na temperatura de transic¸a˜o Tz observadas nas treˆs amostras esta˜o
associadas a` mobilidade de vo´rtices cuja dinaˆmica e´ direcionada pela energia de pinning
e pela energia de ativac¸a˜o te´rmica. Desta forma , a expressa˜o para a energia de pinning
e´ [25]:
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Figura 4.5: Resistencia ele´trica em func¸a˜o da temperatura quando o campo e´ aplicado
para amostra B com teor de oxigeˆnio extra de 10 %.
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Figura 4.6: Resistencia ele´trica em func¸a˜o da temperatura quando o campo e´ aplicado
para amostra C com teor de oxigeˆnio extra de 15 %.

















Figura 4.7: Energia de pinning em func¸a˜o do campo aplicado para as treˆs amostras feitas
a partir do ajuste de Arrenius.




















Como resultado desse ultimo ajuste, a energia de pinning em func¸a˜o do campo magne´tico
aplicado U(H) pode ser plotada conforme demonstrado na figura 4.7.
U(H) = AH−n (4.3.5)
O decre´scimo da energia de pinning e´ diferente para as treˆs amostras e decai bem mais
lentamente para a amostra B , o que sugere uma diferenc¸a na distribuic¸a˜o de defeitos
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nas amostras por onde o campo magne´tico penetra atrave´s de vo´rtices Josephson. Essa
singularidade na distribuic¸a˜o de defeitos em B pode ser corroborada por meio de medidas
de irreversibilidade magne´tica.
4.4 Medidas de irreversibilidade magne´tica
As medidas de irreversibilidade no regime ZFC sa˜o visualizadas na figura 4.8 .A medida
e´ feita em uma temperatura pouco maior que Tco e sem campo magne´tico aplicado , enta˜o
a temperatura diminui enquanto o campo magne´tico e´ aumentado ate´ 400 Oe. Esse efeito
esta´ relacionado a histerese na magnetizac¸a˜o nas amostras de (Hg,Re)-1223 .
A medida FC sugere que a irreversibilidade na magnetizac¸a˜o esta´ relacionada a dis-
tribuic¸a˜o dos defeitos por onde o campo magne´tico penetra .Essa medida e´ realizada com
campo magne´tico aplicado .
O campo , fica preso entre os defeitos na forma de vo´rtices Josephson (vo´rtices inter-
granulares) ate´ aproximadamente 100 Oe , para esse valor de campo magne´tico , ha´ uma
mudanc¸a de regime e , os vo´rtices penetram na regia˜o intragranular por meio de vo´rtices
de Abrikosov .A medida FC feita para as amostras A , B e C pode ser observada na figura
4.9.
Essas medidas demonstram que a amostra B tem maior campo irrevers´ıvel
A discussa˜o dos resultados obtidos por meio das medidas realizadas nas amostras A ,
B e C e´ feita no Cap´ıtulo 5.
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Figura 4.8: Medida de irreversibilidade intergranular (Tz, Hirr) para as amostras A, B e
C.
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Figura 4.9: Medida de irreversibilidade intergranular Hirr vs (1-Tz/Tco) para as amostras
A , B e C .




As amostras utilizadas nesse trabalho foram preparadas por meio de reac¸a˜o so´lido
vapor atrave´s de me´todo dos precursores. A diferenc¸a no teor de oxigeˆnio nas amostras
se da´ durante a preparac¸a˜o do precursor de Re de maneira que, as amostras de (Hg,
Re)-1223 teˆm teores extra de oxigeˆnio de 5% amostra A, 10% amostra B e 15 % amostra
C as amostras sa˜o diferentes.
O teor de oxigeˆnio extra se localiza no plano HgOδ , o efeito de δ na estrutura e´
criar buracos na camada de o´xido de cobre aproximando esses planos e influenciando a
temperatura cr´ıtica conforme demonstrado na figura ??
A caracter´ıstica de um oxigeˆnio extra no plano HgOδ nas amostras de (Hg,Re)-1223
permitiu a variac¸a˜o no teor de oxigeˆnio conforme observado por ANTIPOV et al [13] e
MARTINEZ et al[14] .
A subtituic¸a˜o parcial do Hg por Re estabilizou as amostras no que tange as suas
caracter´ısticas estruturais retardando o envelhecimento e melhorou as propriedades de
transporte como a LIM conforme observado por ORLANDO et al [19, 22] e PASSAMAI
et al [20]
A estequiometria das amostras mais consistente com a encontrada e´ verificada para a
amostra B, ou seja, para as amostras com teor de oxigeˆnio extra de 10 % essa ana´lise e´
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feita com base no difratograma de raios-X para as amostras e na microscopia de varredura
eletroˆnica(MEV) ver tabelas 3.1 ,3.2 3.3 ,tamb[em foram observadas diferenc¸as na borda
do gra˜o para cada amostra atrave´s da tabela 3.3
Ale´m desses aspectos, a morfologia observada nos compostos atrave´s de microscopia de
varredura eletroˆnica mostrou que o maior tamanho me´dio da secc¸a˜o reta dos gra˜o e´ o da
amostra B, em comparac¸a˜o com as amostras A e C conforme observado na tabela 3.4. O
tamanho me´dio foi determinado atrave´s do ajuste de histograma da distribuic¸a˜o de gra˜os
feita por meio da func¸a˜o f(x) ajustada pela distribuic¸a˜o gama. essas ana´lises de MEV
fundamentam algumas concluso˜es derivadas da forma como os gra˜os esta˜o dispostos.
As medidas de resisteˆncia ele´trica com campo magne´tico aplicado mostradas nas
figuras4.4 , 4.5 e 4.6 sugerem que ha´ dois processos dissipativos devido ao campo aplicado
: TAFF e FLUX Creep .O regime de Flux Flow na˜o e´ observado nas medidas devido a
baixa intensidade do campo magne´tico aplicado .
O campo magne´tico penetra nas amostras atrave´s de defeitos e na regia˜o intergranular
.para compreensa˜o qualitativa da dinaˆmica desses fluxo´ides , foi feito um ajuste de Arre-
nius utilizando as medidas de resisteˆncia ele´trica com a temperatura . Assim , o ajuste
linear observado na figura
Outra medida realizada nas amostras , foi a medida de irreversibilidade magne´tica
no regime (ZFC) isto e´ inicialmente sem campo magne´tico a temperatura foi reduzida
ate´ a temperatura em que a magnetizac¸a˜o e´ irreves´ıvel .Para uma estimativa da linha de
irreversibilidade magne´tica , foi realizada a medida com campo magne´tico aplicado (FC),
elevando a temperatura ver figuras 4.8 e 4.9
As medidas de irrevesibilidade magne´tica feitas sem campo magne´tico aplicado (ZFC)
e com campo magne´tico aplicado (FC) demonstram um comportamento de histere´se no
campo efetivo entre as junc¸o˜es isto e´ ,as amostras na˜o retornam ao estado inicial apenas
retirando o campo magne´tico .
As diferenc¸as nas linhas de irreversibilidade magne´tica LIM para as amostras A , B
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e C denotam que a energia de pinning , esta´ relacionada a forma como os defeitos esta˜o
distribuidos nas amostras. Abaixo da linha de irreversibilidade magne´tica os fluxo´ides
esta˜o congelados e na˜o ha´ dissipac¸a˜o decorrente dos processos de Flux Creep e Taff ,nessa
medida , a amostra B demonstra maior temperatura cr´ıtica de resisteˆncia ele´trica nula
Tz .
Comparando as figuras 4.7 e 4.9 observa se que o movimento dos fluxo´ides e´ restringido
ate´ 100 Oe na regia˜o intergranular. Essa ultima observac¸a˜o sugere que a maior energia
de pinning entre as treˆs amostras esta´ relacionada a melhor organizac¸a˜o dos defeitos nas
amostras o que converge com os resultados encontrados por Passos et al [15].
Podemos assim sugerir que ocorre um processo ana´logo ao de monocristais nos quais
os vo´rtices ficam aprisionados nos defeitos localizados nos planos de o´xido de cobre e , a
energia de pinning e´ maior quanto maior e´ a anisotropia das amostras.
Como medida de aplicac¸a˜o dos efeitos da histerese no transporte , a equac¸a˜o 2.9.87
demonstra a relac¸a˜o entre a corrente cr´ıtica e a temperatura cr´ıtica de resisteˆncia nula .
Para a compreensa˜o da aplicac¸a˜o no transporte , o esquema das figuras 5.1 e 5.2 mostra
como a corrente percola a amostra quando o campo magne´tico e´ aplicado .
Se a amostra esta´ no estado supercondutor , a corrente percola a amostra e a dissipac¸a˜o
comec¸a pela borda dos gra˜os , o campo aplicado provoca um efeito de histerese e fica
aprisionado na regia˜o intergranular Quando o campo e´ elevado os vo´rtices comec¸am a
penetrar o interior do gra˜o e , os gra˜os comec¸am a ser desacoplados , transicionando
assim para o estado normal .[24]
Essa percolac¸a˜o na corrente converge com o modelo proposto por MULLER e MA-
TEWS et al[59] e MUNE´ et al [60] assim , a amostra com melhores aplicac¸o˜es para o
transporte de corrente e´ a amostra B , que conforme discussa˜o acima tem melhor distri-
buic¸a˜o de defeitos por onde o campo magne´tico penetra e a energia de pinning e´ maior
em comparac¸a˜o com as amostras A e C o campo magne´tico aplicado fica aprisionado e a
Tz e´ otimizada pelos efeitos da histerese nos gra˜os .
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Figura 5.1: Amostra no estado supercondutor com campo magne´tico aplicado
Figura 5.2: Amostra transicionando do estado supercondutor para o normal a uma Tz
menor.
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5.1 Sugesto˜es para trabalhos futuros
• Utilizac¸a˜o de campos magne´ticos mais elevados sugerem um aumento na energia de
pinning na regia˜o intragranular
• Comparac¸a˜o da energia de pinning entre as amostras de Sm-1223 y-1223 e (Hg,Re)-
1223
• A investigac¸a˜o do bulk atrave´s de MEV ou difrac¸a˜o de neutrons deve confirmar
maior anisotropia em me´dia para a amostra B
• Estudo dos estados metaestaveis FLUX CREEP e TAFF utilizando os dados das
amostras e aproximac¸a˜o de vo´rtices por part´ıculas
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Discussa˜o dos Resultados
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